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摘要：采用高温固相法制备了Ｅｕ３＋离子激活的Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７（Ｒ＝Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）红色发光粉，并利用荧光光谱

对发光粉的特性进行研究。激发光谱中，Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋，Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋和Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋都有

两个宽的ＶＯ３－４ 激发带和Ｅｕ
３＋的特征激发峰。发射光谱中，在Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋和Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋中的

３５０～５５０ｎｍ范围内出现ＶＯ３－４ 的发射带，而在Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋中却没有观察到ＶＯ３－４ 的发射。在这三种

发光粉中，Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋的发光强度远远高于其它两种，这是由于 Ｇｄ３＋的存在有效地使能量通过

Ｇｄ３＋→ＶＯ３－４ → Ｅｕ
３＋及Ｇｄ３＋→ Ｅｕ３＋的两种方式进行能量传递，从而提高了Ｅｕ３＋发光效率。
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１　引　　言
钒酸盐基质能够吸收紫外辐射能并传递给稀

土离子，因此人们对钒酸盐进行了广泛研究 ［１～４］。

目前，以钒酸盐为基质的发光材料已广泛应用在

很多领域，是一类很有潜力的发光材料。然而大

部分钒酸盐的研究是以ＬｎＶＯ４（Ｌｎ＝Ｌａ，Ｙ，Ｇｄ）为
主，其中铕激活的钒酸钇（ＹＶＯ４∶Ｅｕ

３＋）发光粉是

一种非常优良的红色发光粉，广泛应用于高压汞

灯、等离子平板显示（ＰＤＰ）等［５］。但是，以纯稀土

材料为基质的发光粉的成本较高，为了降低成本，

可采用含碱土金属的钒酸盐类为基质材料，而且

这类基质材料由于具有高热稳定性和较高的结晶

性以及可见光透过性等特性，已经成为了一种比

较优良的发光基质。Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７晶体具有很好
的光学特性，可以应用在非线性光学器件中［６］。

本文主要研究 Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（Ｒ＝Ｙ，Ｌａ，

Ｇｄ）的发光性质，它们的激发光谱主要包括两个
部分，其中强宽吸收带是 ＶＯ３－４ 基团的电荷迁移
带（ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｓｔａｔｅ，简称ＣＴＳ）和ＥｕＯ的电荷迁
移的叠加，另外一组是Ｅｕ３＋的特征激发峰。而发射
光谱主要是由Ｅｕ３＋的特征峰组成，Ｅｕ３＋离子占据了
非反演对称中心的格位，因此具有很好的色纯度。

另一方面，当Ｒ＝Ｇｄ时，即在Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋

中，有可能出现Ｇｄ３＋→ Ｅｕ３＋能量传递，因此可以
通过它提高Ｅｕ３＋的发光效率。

２　实　　验
本实验采用高温固相反应方法制备了红色发光

粉Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（Ｒ＝Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）。按化学计量

比称取一定量的ＣａＣＯ３（９９．９９％）、Ｙ２Ｏ３（９９．９９％）／
Ｌａ２Ｏ３（９９．９９％）／Ｇｄ２Ｏ３（９９．９９％）、Ｖ２Ｏ５（优级纯）和
Ｅｕ２Ｏ３（９９．９９％），在玛瑙研钵中充分研磨，使其均匀
混合，装入坩埚中，加盖放入高温烧结炉中，在１２００
℃下灼烧２ｈ后得到所需的样品。

激发光谱和发射光谱采用日立 Ｆ４５００（日本
日立公司生产）荧光分光光度计测定，使用７００Ｗ
的高压氙灯作为激发光源。用日本理学 Ｒｉｇａｋｕ
Ｄ／ＭＡＸ２４００型转靶多晶Ｘ射线衍射仪测定了荧
光材料的物相。

３　结果与讨论

３．１　Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋的发光特性

Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７（Ｒ＝Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）的晶体结构属三
角晶系，空间群为Ｒ３ｃ群，其结构与Ｃａ３Ｖ２Ｏ８极其
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相似。每个Ｖ原子处在４个 Ｏ原子形成的四面
体中心，在Ｃａ３Ｖ２Ｏ８结构中，Ｃａ

２＋离子占据５种格
位，分别表示为Ｍ（１）～Ｍ（５），而在Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７
晶格中，Ｙ３＋和 Ｃａ２＋离子占据 Ｍ（１）、Ｍ（２）和
Ｍ（５）位置，Ｍ（４）几乎是空的，而 Ｍ（３）位置几乎
全部被Ｃａ２＋离子所占据［７］。当 Ｅｕ３＋离子被掺入
到晶格时，替换Ｙ的位置，Ｍ（１）与７个氧原子配位，
Ｍ（２）与８个氧原子配位。如图１所示根据 ＸＲＤ
图谱显示，所得样品均为单相结构，并与标准卡片

ＪＣＰＤＳ４６０４１１相一致。图２是Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）９∶Ｅｕ
３＋

（３％）的激发光谱和发射光谱。激发光谱在２００～
３５０ｎｍ范围内有２个激发带，中心分别位于２５４
ｎｍ和３２０ｎｍ左右。从分子轨道计算可知，ＶＯ３－４
离子团具有 Ｔｄ对称性，吸收跃迁是电荷迁移跃
迁，氧离子上的 ｐ电子跃迁到金属离子的 ｄ轨道
上。Ｏ２－和中心金属离子具有封闭壳，基态为
ｐ６１Ｓ０（

１Ａ１）。由于一个电子从满壳层ｐ
６进入ｄ后

自旋可以有和原来相同（Ｓ＝０）和相反（Ｓ＝１）两
种取向，每个状态都可以分为单重态和三重态，交

换相互作用使它们劈裂。激发态 ｐ５ｄ在 Ｔｄ场中
分裂 为 自 低 到 高 的３Ｔ１，

３Ｔ２，
１Ｔ１，

１Ｔ２ 四 个 状
态［８，９］。如图３所示，两个激发峰都来自于 ＶＯ３－４
的ＣＴＳ吸收，分别对应１Ａ１→

１Ｔ１跃迁和
１Ａ１→

１Ｔ２
跃迁，两个激发带的能级差约为 ８１００ｃｍ－１。
２５４ｎｍ的激发带是 ＶＯ３－４ 的吸收带，ＶＯ

３－
４ 被激

发到高能量的激发态１Ｔ２，对应的能级跃迁为
１Ａ１→

１Ｔ２（如图 ２），然后能量经非辐射跃迁到
ＶＯ３－４ 的激发态

１Ｔ１。在３２０ｎｍ处的激发带是由
ＶＯ３－４ 的吸收和 Ｅｕ

３＋的电荷迁移吸收共同引起

的，３５０ｎｍ之后出现３个尖锐的强度较弱的激
发峰，属于 Ｅｕ３＋的 ｆｆ跃迁激发，这些激发峰
的中心分别处于 ３９８ｎｍ（７Ｆ０→

５Ｌ６），４６７ｎｍ
（７Ｆ０→

５Ｄ２）和５３８ｎｍ（
７Ｆ０→

５Ｄ１）。
发射光谱分别是在２５４ｎｍ和３２０ｎｍ的紫外

光激发下测得的。发射光谱主要由两个发射带组

成，３５０～５００ｎｍ的ＶＯ３－４ 的发射带和 Ｅｕ
３＋的５ＤＪ

（Ｊ＝０，１）→７ＦＪ（Ｊ＝１，２，３，４）跃迁发射，其中
最主要的是５８９ｎｍ的磁偶极跃迁（５Ｄ０→

７Ｆ１）和
６１３ｎｍ的电偶极跃迁（５Ｄ０→

７Ｆ２）。电偶极跃迁
明显比磁偶极跃迁高出很多，说明Ｅｕ３＋处于非中
心对称格位。两种光激发下的光谱峰的位置大致

相同，但是相对强度却有明显的变化，如表１所

示。２５４ｎｍ激发下的 ＶＯ３－４ 的发射和 Ｅｕ
３＋的特

征峰的相对强度比值（Ｉ４６７／Ｉ６１３）高于在３２０ｎｍ激
发下的两项比值。进一步说明，２５４ｎｍ激发峰主
要源于ＶＯ３－４ 的ＣＴＳ吸收，而３２０ｎｍ的激发峰主
要源于 ＶＯ３－４ 的吸收和 ＥｕＯ的电荷迁移吸收。
并且，Ｅｕ３＋离子的特征吸收峰与 ＶＯ３－４ 的发射峰
重叠，说明能量由 ＶＯ３－４ →Ｅｕ

３＋传递较易发生。

如表１所示，随着 Ｅｕ３＋浓度的增强，Ｅｕ３＋的特征
发射峰强度增强，而ＶＯ３－４ 的发射强度相对减弱。
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图１　（ａ）Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７ＪＣＰＤＳ（４６０４１０），（ｂ）Ｃａ９Ｌａ
（ＶＯ４）７，（ｃ）Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７，（ｄ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７，
（ｅ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７ＪＣＰＤＳ（４６０４１１）的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７（ＪＣＰＤＳ４６
０４１０），（ｂ）Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７，（ｃ）Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７，
（ｄ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７，（ｅ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７（ＪＣＰＤＳ４６
０４１１）．
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图２　（ａ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）的激发光谱（λｅｍ ＝

６１３ｎｍ），（ｂ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）的发射光

谱（λｅｘ＝２５４ｎｍ），（ｃ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）的

发射光谱（λｅｘ＝３２０ｎｍ激发）

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋

（３％）（λｅｍ ＝６１３ｎｍ），（ｂ）ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）（λｅｘ＝２５４

ｎｍ），ａｎｄ（ｃ） ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ
Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋（３％）（λｅｘ＝３２０ｎｍ）．
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图３　Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋中ＶＯ３－４ 的能级图

Ｆｉｇ．３　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅＶＯ３－４ ｃｏｍｐｌｅｘｉｎ

Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋

表１　Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋在两种不同紫外光激发下的发

射光强度的比值Ｉ４６７／Ｉ６１３随Ｅｕ
３＋浓度的变化

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒａｔｉｏｓｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙＩ４６７／Ｉ６１３ｆｏｒＣａ９Ｙ

（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（ｘ％）（ｘ＝１，３，５，１０）ｍｅａｓｕｒｅｄ

ａｔｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

Ｅｕ３＋浓度 Ｉ４６７／Ｉ６１３（２５４ｎｍ） Ｉ４６７／Ｉ６１３（３２０ｎｍ）

１％ １．８５ ０．３６

３％ ０．９８ ０．１９

５％ ０．４３ ０．０８

１０％ ０．２８ ０．０５

这说明，随着 Ｅｕ３＋离子浓度的增加，能量由
ＶＯ３－４ 向 Ｅｕ

３＋迁移的几率增加，致使 ＶＯ３－４ 离子
团能级跃迁被抑制，降低了发射强度。

３．２　Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋的发光特性

Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７晶格中，Ｌａ
３＋主要分布在Ｍ（１）、

Ｍ（２）和Ｍ（３）三种位置，Ｍ（５）位置全部被 Ｃａ２＋

离子所占据，Ｍ（４）位置是空的，这与Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７并
不完全一样。当Ｅｕ３＋掺入其中时，替换Ｌａ３＋的位
置，处于非中心对称格位。ＸＲＤ图如图１（ｂ）所
示，生成单一相，并与标准卡片 ＪＣＰＤＳ４６０４１０相
一致。Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋的激发光谱和发射光

谱如图 ４所示，光谱中各个峰的位置和 Ｃａ９Ｙ
（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋光谱中各个峰的位置相同，激发光

谱的峰值在３２３ｎｍ处，但相对强度要弱。发射光
谱由两个发射带组成，３５０～５００ｎｍ范围内的
ＶＯ３－４ 的发射带以及 Ｅｕ

３＋的５ＤＪ（Ｊ＝０，１）→
７ＦＪ

（Ｊ＝１，２，３，４）跃迁发射，其中出现在 ５８６ｎｍ
的磁偶极跃迁（５Ｄ０→

７Ｆ１），其强度明显低于６１３
ｎｍ的电偶极跃迁（５Ｄ０→

７Ｆ２）。
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图４　（ａ）Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）的激发光谱，（ｂ）

Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）的发射光谱

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋

（３％）ａｎｄ（ｂ）ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣａ９Ｌａ

（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）

３．３　Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）９∶Ｅｕ
３＋的发光特性

根据图 １，Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７的结构和 Ｃａ９Ｙ
（ＶＯ４）７的结构相似。但是以它为基质的发光材
料的发光效率却比Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋（３％）显著
提高了，如图５所示，这是在完全相同的实验条件
下测得的两种材料的激发光谱与发射光谱。在激

发光谱中，２００～３５０ｎｍ范围内出现吸收峰，峰值
位置分别为２７４ｎｍ和３３１ｎｍ，这两个激发峰来
自于ＶＯ３－４ 的吸收和 Ｅｕ

３＋离子的电荷迁移吸收。

与Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）相比，Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶

Ｅｕ３＋（３％）的吸收强度明显增强，因为 Ｇｄ３＋离子
的６Ｐ５／２→

８Ｓ７／２的跃迁和ＶＯ
３－
４ 的激发带重叠，致使
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图５　（ａ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）和 Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶

Ｅｕ３＋（３％）的激发光谱，（ｂ）Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋

（３％）和Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）的发射光谱

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）

ａｎｄＣａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）；（ｂ）ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ

ｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＣａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）ａｎｄ

Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（３％）．



　第６期 杨　平，等：Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（Ｒ＝Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）发光粉的发光特性 ７７１　　

Ｇｄ３＋能量很容易传递给 ＶＯ３－４
［１０］，从而显著增强

了激发光谱的强度。另外，在３５０～６００ｎｍ范围
内出现Ｅｕ３＋离子的 ｆｆ跃迁激发峰，分别是 ３９８
ｎｍ（７Ｆ０→

５Ｌ６），４６７ｎｍ（
７Ｆ０→

５Ｄ２）和 ５３８ｎｍ
（７Ｆ０→

５Ｄ１）。在 ３３１ｎｍ的紫外光激发下，测得
Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ

３＋（３％）的发射光谱，如图 ５
（ｂ）所示。其中没有观察到ＶＯ３－４ 的发射带，只有
Ｅｕ３＋的５ＤＪ（Ｊ＝０，１）→

７ＦＪ（Ｊ＝１，２，３，４）跃迁
发射，分别为５３５ｎｍ（５Ｄ１→

７Ｆ１），５９３ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ１），６１８ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ２），６５２ｎｍ（
５Ｄ０→

７Ｆ３）和
６９７ｎｍ（５Ｄ０→

７Ｆ４）。显然，ＶＯ
３－
４ 通过共振能量

传递将能量传递给 Ｅｕ３＋离子［１１］，使其激发到５ＤＪ
（Ｊ＝０，１），而后产生发射跃迁。另一方面，由于
Ｇｄ３＋的６ＧＪ、

６ＰＪ能级间隔与
７Ｆ１、

５Ｄ０的能级间隔
相近，所以处于６ＧＪ态的 Ｇｄ

３＋可通过共振能量传

递，激发Ｅｕ３＋到５ＤＪ（Ｊ＝０，１）态，同时，Ｇｄ
３＋跃迁

到６ＰＪ态，再通过共振传递，将能量传递给ＶＯ
３－
４ ，返

回基态，而 ＶＯ３－４ 再次通过共振将能量传递给
Ｅｕ３＋。简单地说，这里包含两种能量传递，Ｇｄ３＋→
Ｅｕ３＋和 Ｇｄ３＋→ ＶＯ３－４ → Ｅｕ

３＋，从而显著提高了

Ｅｕ３＋的发光效率。

４　结　　论

Ｃａ９Ｒ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋（Ｒ＝Ｙ，Ｌａ，Ｇｄ）的激发

光谱由 ＶＯ３－４ 的激发带和 Ｅｕ
３＋的特征激发峰组

成，发射光谱主要为 Ｅｕ３＋的５ＤＪ（Ｊ＝０，１）→
７ＦＪ

（Ｊ＝１，２，３，４）跃迁，在 Ｃａ９Ｙ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋和

Ｃａ９Ｌａ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋中，３５０～５５０ｎｍ处出现ＶＯ３－４

的发射带；而在 Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋中，没有观察

到 ＶＯ３－４ 的发射带。所以，在这三种材料中，

Ｃａ９Ｇｄ（ＶＯ４）７∶Ｅｕ
３＋的发光强度远远高于其它两

种，这是由于 Ｇｄ３＋的存在有效地使能量通过
Ｇｄ３＋→ ＶＯ３－４ → Ｅｕ

３＋和Ｇｄ３＋→ Ｅｕ３＋的方式进行
能量传递。
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